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MnO， MnF e204の炭素熱還元における2，3の現象について
池 田 正 夫， 寺 山 清 志
緒 言
Mn酸化物を炭素で、還元する場合， 熱分解と還元反応が 併進 CJ1273K 以下て、容易にMnOが得ら れる。
MnO の炭素熱還元過程では Mn炭化物の生成をへて金属 Mn に還元さ れるが， この金属Mn の蒸気圧は
高く約1473Kで'95 Pa�こ も達するため従来の重量測定法で、は測定精度が悪くなる。 またMn鉱の焼成，
予備還元過程では 鉱石 中に多量に共存する酸化鉄との反応により MnFe20山 (Mn， F e)ぬ(1)(2)や (Mn，
Fe)O (2)などの 複酸化物が生成するため ， その還元過程は非常に複雑で、ある。
著者らはこれ まで熱重量法にかわって測定精度の 高いかス分析法を採用 し ， Mn酸化物(Mn02， Mn203 
および'Mn 30 4)の炭素熱還元過程について検討を 加 え ， MnOx ( x  = 1. 61， 1.42 ， 1.11)のよ う な非化学
量論的Mn酸化物の生成するこ とを報告した?) さらにMn-O系および、Fe-Mn-O系のCO2-H2 混合ガス
による還元平衡を測定し ， これらの非化学量論性を明らかにし， 各Mn酸化物間および下 巴-Mn酸化物聞
の活量計算をおこなった(jM5)
Mn 鉱の炭素熱還元に関する基礎的資料を得る目的で MnO の炭素熱還元過程におよぽす酸化鉄の影
響について検討した結果を報告する。
1 . 実 験 方 法
1.1 試 料
試薬Mn( N0 3)2から得たMn02を1273K， H2気流 中で長時間 加熱 し てMnOを作成し， このMnOとFe203
を 十分混合した後Ar雰囲気 中1373Kで、43.2ks 加熱
してMnFe20 4を作成した。 各試料をX線回折によ
り検討した結果 それぞれの目的成分以 外は認めら
れなかった。 炭素は高純度グラ ファイトカーボン
をHe 中 1473Kで焼成後粉砕い粒度調整 し て使用
した。
1.2 実験装置
Fig. 1に示すようなガス分析装置を使用してMn
酸化物および:'MnFe 20 4の等温 ， 昇温過程の炭素熱
還元実験をおこなった。 試料は 十分混合した後ボ
ートに入 れ ， 電気炉 中の石英反応管内の所定位置
に挿入 する。 圧力計 ， マスフローコントロールパ
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Fig. 1 Experimental apparatus. 
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ル ブで流量制御したHeを通し， 装置が十分に安定
したのち 昇温を開始する。 還元反応にともなって
発生したCO2， COの混合ガスの全量を熱伝 導 度検
出器(TCD， No . 1) により測定し， アスカ ライト
トラップにより混合yゲス中のCO2を分離後TCD，
No . 2 により残りのCOを測定した。 力、スク ロ用標
準ii、スの検量面積を基準とし， 圧 力， 温度補正を
おこなってCO， CO2を定量した。 いずれも酸素量
に換算し， 時 間 t までの除去酸素量を求め， 理論
除去酸素量に対する比を還元率αとして表示した。
還元反応の生成物は必要に応じて急冷後X線回
折をおこなった。
Fig. 2 Effluent gas analysis curve for the reduction 
of MnO with carbon and the X-ray diffraction 
patterns for the reduction products. 
Fig. 3 Efflu ent gas analysis curve for the reduction of 
MnO - 15 % Fe203 w ith carbon and the X-ray 
diffraction patterns for the reduction products. 
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2. 実験結果および考察
2. 1 昇温過程における炭素熱還元
He流速1. 17 X lO-6m3/s， 昇温速度O.03K/sの条件
におけるMnOの還元反応にともなう流出方、ス分析
曲線とこの還元過程の途中 から急冷した試料のX
線回折結果をFig.2に示す。 MnO の還元反応は約
1323K からゆっくりと進行し， Mn7C3などのMn炭
化物の生成することが( A)のX線回折結果より認
められる。 このMn炭化物はMnOから金属Mn を激
しく還元し， その上炭化物の生成は発熱をともな
って進行するため吸熱反応であるMnOの炭素熱還
元を容易にする?) その後1573K 付近からCO を発
生して急激に次式(1 )の直接還元が進行し， 金属Mn
が生成する( B )。
MnO + C = Mn + CO (1 ) 
この還元反応の開始する温度はAshin ら(7) の熱
重量法によるMnOの炭素熱還元過程で、得た1583K
と近似している。
つぎにMn 鉱石の主要な成分である酸化鉄はMnO
の還元温度領域で、はすでに金属鉄に還元されてい
る。 酸化鉄を添加してMnOの還元反応に対する影
を検討した。 Fig. 3に示すように モ ル 比で15
%の Fe203を添加した場合， 約1163Kより酸化鉄
の還元反応が進行し， っついて約1273Kより急激
に還元反応が進行して(C)に示すようにMnOと金属鉄に分離する。 無添加の場合と比較して約60 K低
い1513K から式(1 )で表わされる還元反応が進行し， (D)に示すようにFe-Mn炭化物が生成する。 この
ようにFe203を添加した場合， F巴203だけが順次還元きれ， 結果的には金属鉄を添加した場合と同様の
還元挙動を示すことが認められた。
MnFe20 4の還元反応lこ ともなう流出方ス分析曲線と， 各還元段階より急冷した試料のX線回折結果
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Fig. 4 Effluent gas analysis curve for the reduction of 
MnFe204 with carbon and the X-ray diffraction 
patterns for the reduction products. 
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を Fig.4に示す。 約11 63Kより還元反応が進行し，
MnO ， Fe O とも明らかに違った(E )のX線回折結
果を示す MnO- Fe O型の 非化学量論的化合物が生
成する。 この化合物について， CO2-H2混合方、スに
よるMnFe 20 4の還元平衡の測定をおこない平衡酸
(5) 素分 圧一組成等温線図を明らかにした。 その後約
1273K から急激に還元反応、が進行してMnOと金属
鉄に分離し， つづいて約1313KよりMnOの還元反
応が進行して(F)に示すようにFe-Mn炭化物が生
成する。
このように鉄の存在によって式(1 )の反応の開始
温度は低下し， MnOの還元反応に対する促進効果
が認められる。
2∞ 
Fig. 5 Effect of temperature on the reduction rate of 
MnO with carbon. 
2.2 等温過程における炭素熱還元
約1323-1573Kの低温におけるMnOの炭素熱還
元の場合， Mn炭化物の生成をへて金属Mnまで還
元きれ， CO心O2カヌ相を介した連鎖反応によ り
(8) MnOの還元反応が進行することを明らかにした。
より高温の1598- 1639Kの温度範囲における
MnO/C = 1/1 .5 におけるMnOの還元過程を Fig.5
に示す。 還元の初期においてわずかに反応の停滞
がみうけられるが， 還元速度は非常にはやし
1598Kの場合約200 sで、α = 1.0 に達する。いずれの
場合も還元終了後の急冷試料は溶融した小球のか
たちでボート内に残留していた。 この還元過程に
対し， 化学反応律速式を適用して整理した結果を
Fig.6に示す。 αが約0.2-0.8の範囲で直線関係
が 満足され， Fig. 7に示すように速度定数の温度
依存性 からみかけの活性化エネルギーの値として
(7) 約494kJ/mol が得られる。 この値はAshinら が
高温における式(1 )で 表わされる反応について得た
約698kJ/mol より少し小さい。
Fig.8に示すように， MnOに5 %Feを添加した
還元過程では1608， 1628Kのいずれの場合も鉄の
添加によりMnOの還元反応は促進される。 この還
元過程におけるみかけの活性化エネルギーの値と
して約452kJ/mol が得られ(Fig. 7 )， 鉄の添加量を
増加するとみかけの活性化エネルギーの値は少し
小きくなる傾向が認められた。
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Fig. 6 Relation between time and 1 乱 α)34for the 
reduction of MnO with carbon. 
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Fig. 7 Effect of iron powder on the reduction rate of 
MnO with carbon. 
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Fig. 8 Arrhenius plots for the reduction of 
MnO with carbon. 
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ガス分析法を応用した連続測定法を採用してMnOの炭素熱還元過程におよぽす酸化鉄の影響につい
て検討し， 次の結論を得た。
(1 ) MnOの還元反応はが�1323Kから進行し， Mn炭化物が生成する。 炭素によるMnOの直接還元は約
1573KからCOを発生して急激に進行し金属Mnが生成する。
(2) 酸化鉄あるいは鉄粉を添加することによりMnOの直接還元の開始温度は低下し， MnOの還元反
応に対する促進効果が認められる。
(3) MnFez04 の還元過程で1土還元の進行にともないMnO-FeO型の 非化学量論的化合物をへて酸化
鉄の還元が進行し， MnOと金属鉄に分離する。 その後約1313KからMnOの還元反応が進行する。
(4 ) MnOの還元過程に鉄を添加した場合， MnOの還元にともないFe-Mn炭化物が生成する。 高温に
おけるMnOの直接還元反応に対するみかけの活性化エネルギーの値として約494kJ/mol が得られ， こ
の値は鉄の添加量を増加すると小きくなる傾向が認められた。
(昭和51年度秋期， 昭和53年度秋期 日本金属学会講演大会で講演)
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On the phenomena in the reduction process of MnO and 
Mn Fe204 with carbon. 
Masao lKEDA and Kiyoshi TERA Y AMA 
The effect of iron ox ide on the reduction of MnO with carbon was investigated in order to study the 
characteristics of pre-r巴duction of Mn ores by the gas analysis method. The results obtained were as 
follows : 
(1) As the reduction of MnO which yields Mn carbid巴 occured from 1323 K， the direct reducton with 
carbon proceeded from 1 573 K and metallic manganese was obtained. 
(2) For the reduction of MnO by the addition of Fe or Fe203， the reduction rate was accelerated and 
the activation energies were smaller than that (494 kJ/mol) for th巴 general reduction with carbon. 
(3) On the reduction process of MnFe20 4， the nonstoichiometric compound， (MnO-FeO)， was formed 
and the r巴duction of this compound to MnO and Fe followed from 1273 K. The reduction of MnF巴2-
0 4 which y ields Fe-Mn carbide proceeded from 1313 K. 
〔和文概要〕
MnO， MnFe204の炭素熱還元における2，3の現象について
池 田 正 夫， 寺 山 清 志
ヌゲス分析法を応用した連続測定法を採用してMnOの炭素熱還元過程におよぽす酸化鉄の影響につい
て検討し， 次の結論を得た。
(1) MnOの還元反応は約1323Kから進行し， Mn炭化物が生成する。 炭素によるMnO の直接還元は
1573KからCOを発生して急激に進行し金属Mnが生成する。
(2) 酸化鉄あるいは鉄粉を添加することによりMnOの直接還元の開始温度は低下し， MnOの還元反
応に対する促進効果が認められる。
(3) MnFe20 4の還元過程で、は還元の進行にともないMnO-FeO型の非化学量論的化合物をへて酸化鉄
の還元が進行し， MnOと金属鉄に分離する。 その後約1313K からMnOの還元反応が進行する。
(1982年10月20日受理)
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